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(57) Abstract: The invention concerns a composition based on a rare earth sulphide with improved chemical stability, its preparation 
^ method and its use as colouring pigment The inventive composition is characterised in thai it contains a rare earth sulphide support 
^ and a layer based on al least said rare earth sulphide salt, a hydroxide, an oxide of said rare earth or an oxy and/or hydroxy derivative 

thereof, the salt, the hydroxide, the oxide and the derivative being insoluble in water and/or in alcohols. Said composition is obtained 
I s * by acid attack of said support surface optionally followed by neutralisation. 

^ (57) Abrege* : La presente invention concerne nne composition a base d'un sulrure de terre rare a stabfliti chimique ameHoree, 
^ son procextd de preparation et son utilisation conune pigment colorant La composition de T invention est caracterisee en oe qu'elle 
contient un support a base d'un sulrure de terre rare et use couche a base d'au moins un sel de la tare rare du sulrure precite, d'un 
Q hydroxyde, d'un oxyde de cette terre rase oud'un derive* oxy et/ou hydroxy de ceux-d, k set, Phy droxyde, l'oxyde et le derive* e*tant 
^ insolubles dans Teau et/ou dans les akools. Cette composition est obtenue par une attaque acide de la surface du support precite 
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COMPOSITION A BASE D'UN SULFURE DE TERRE RARE A STABIUTE 
CHIMIQUE AMELIOREE. SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON 
UTILISATION COMME PIGMENT 

5 RHODIA TERRES RARES 

La presente Invention conceme une composition a base d'un sulfure de terre rare 
d stability chimique amelk>r§e, son proc6d6 de preparation et son utilisation comme 
pigment 

10 Les pigments mineraux de coloration sont deja largement utilises dans de 

nombreuses industries notamment dans cedes des peintures, des matieres plastiques et 
des c6ramiques. Parmi ces pigments, on trouve un certain nombre de compositions 
contenant du soufre. Notamment, des produits d base de sulfures de tenes rares ont 
d6jd 6te proposes par la Demanderesse comme substituts d des pigments comprenant 

15 des metaux d toxkate rSputee tres 6lev6e comme, notamment, le cadmium, le plomb, le 
chrome et le cobalt dont femploi devient de plus en plus severement reglementa Des 
compositions a base de sesquisulfures de terre rare et tf§lements alcalins ont ainsi ete 
decrites dans EP-A-545746. Ces compositions se sont averees etre des substituts 
particulierement interessants. Toutefois, les pigments & base de soufre presentent cTune 

20 maniere generate I'inconvenient de d6gager de rH2S dans certaines applications, par 
exemple lors de teur incorporation dans des milieux comme les polymeres ou des 
precurseurs de ces pofymferes et, dans le cas de Incorporation dans des polymeres, 
lorsque celle-d se fait a une temperature relativement 6levee, par exemple d'au moins 
200°C. II exfste done un besoin en pigments £ base de soufre dont la stabilite chimique 

25 soit ameliorfee en ce qui conceme le engagement tfh^S. 

Des pigments a base de sulfures de terre rare et comprenant un compose du zinc 
ont 6t6 mis au point par la Demanderesse et decrits dans la demands de brevet WO 
97/20002. Ces pigments ont la propriete de ne degager que des quantites tres fatbles 
d'H2S mais il est necessaire d'am&iorer encore cette propriete et e'est done I'objet de la 

30 pr6sente invention, 

Dans ce but, la composition selon Invention est caracterisfee en oe qu'elle 
contient: 

- un support a base d'un sulfure de terre rare; 

- une couche a base cf au moins un sel de la terre rare du sulfure pr6cit§, d'un 
35 hydroxyde, d'un oxyde de cette terra rare ou d 1 un d§riv§ oxy et/ou hydroxy de ceux-ci, le 

sel, I'hydroxyde, r oxyde et le d£riv£ 6tant insolubles dans I'eau et/ou dans les alcools. 

^invention conceme aussi un precede de preparation d'une composition du type 
d-dessus qui est caracteris£ en ce qu'on effectue une attaque avec un acide de la 
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surface du support pr'cite et en ce qu'on fait eventuellement suivre cette attaque d'une 
neutralisation. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de ('invention apparaitront encore 
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
5 exemples concrets mais non limitatifs destinfis d Pillustrer. 

Pour la suite de la description, on entend par terre rare les elements du groupe 
constitud par I'yttrium et les elements de la classification periodique de num6ro 
atomique compris inciusivement entre 57 et 71. 

La composition selon rinvention comporte tout d'abord un support, formant noyau, 
10 & base cf un sulfure de terre rare. 

Le support peut Stre a base d'un sulfure de terre rare du type Ln2S3, Ln 6tant la 
terre rare, comme decrit dans EP-A-203838. 

Ce support peut etre aussi in sulfure de terre rare et cfalcalin. II peut s'agir plus 
precisement d'un sulfure de formula AL1S2 dans laquelle A repr^sente au moins un 
15 alcalin et Ln au moins une terre rare. On peut citer plus particulterement ceux de 
formules suivantes : KLaS2» NaCeS2 

Selon une variante prfeferee, le sulfure contient au moins un 6tement alcalin et/ou 
alcalino-terreux dont une partie au moins est incluse dans le r6seau cristallin dudit 
sulfure. Ce sulfure peut etre plus particulierement un sesquisulfure. On pourra se rgf&rer 
20 a la demande de brevet europfeen EP-A-545746 dont I'enseignement est incorpore ici. 
On peut rappeler pour cette variante que Telement alcalin peut §tre choisi notamment 
parmi le lithium, le sodium ou le potassium. Bien entendu, le sulfure ou sesquisulfure 
peut comprendre plusieurs 6l6ments alcalins ou alcalino-terreux 

L'6l6ment alcalin ou alcalino-terreux est inclus au moins en partie dans le reseau 
25 cristallin du sulfure ou sesquisulfure. Selon un mode de realisation particulier, ('element 
alcalin ou alcalino-terreux est inclus essentiellement ou totalement dans le r&eau 
cristallin. 

Le sesquisulfure peut posseder notamment une structure cristallographique 
cubique de type Th3P4, qui presents des lacunes au niveau du reseau des cations; 

30 cette structure lacunaire peut etre symbolisee en donnant aux sesquisutfures la formule 
w 10,66 I ll,33 s 16 < voir notamment £ ce sujet, W.H. ZACHARIASEN, "Crystal 
Chemical Studies of the 5f-Series of Elements. The Ce2S3-Ce3S4 Type of Structure", 
Acta Cryst ,(1949), 2,57). 

Les elements alcalins ou alcalino-terreux peuvent etre introduits dans ces lacunes 

35 cationiques, jusqu^ saturation ou non de ces dernferes. La presence de oet dfement au 
sein du sulfure ou sesquisulfure peut §tre mise en Evidence par simple analyse 
chimique. Par ailleurs, les analyses en diffraction X montrent qu'il y a conservation de la 
phase cristalline en Th3P4 du sesquisulfure, avec dans certains cas, une modification 
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plus ou moins importante des parametres de maille, fonction a la fois d la nature et de 
la quantit6 de I'6l6ment alcalin ou alcalino-terreux introduit 

Generalement, la quantity cf6l6ment alcaltn ou alcalino-terreux st d'au plus 50% 
de la quantite molaire en terre rare du sulfure ou du sesquisulfure . 
5 Selon une autre caracteristique pr6f6r6e, la quantity molaire en alcalin ou alcalino- 

terreux est au moins egafe a 0,1%, et avantageusement comprise entre 5% et 50% et 
plus partculierement 5 et 20%, de la quantite molaire en terre rare. 

Dans cette variante comprenant un sesquisulfure, la terre rare peut etre plus 
particulierement 1e cerium ou le lanthane. Encore plus particuliferement, le sesquisulfure 
10 de terre rare est un sesquisulfure Ce2S>3 y cubique. 

On pouna encore citer comma sulfures de terre rare utilisables comma support 
dans le cadre de la pr6sente invention, ceux d§crits dans la demande de brevet 
europ6en EP-A-680930 dont I'enseignement est incorpore id Ces sulfures de terre rare 
comprennent au moins un 6l6ment alcalin et ils sont constitu§s de grains monocristallins 
15 entiers de taille moyenne rfau plus 1,5pm. lis sont obtenu par un precede dans lequel 
on met en presence au moins un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare avec 
au moins un compost d'un 6l6ment alcalin et on les chauffe en presence d'au moins un 
gaz choisi parmi le sulfure tfhydrogfene ou le sulfure de carbone. Ces produits 
presentent par ailleurs une taille moyenne (granulom6trie CILAS) generalement 
20 inferieure S 2pm, plus partlculferement comprise entre 0,7 et 1,5 pm. Aprfes une 
desagglom6ration dans des conditions douces, la taille moyenne peut §tre d'au plus 
1,5pm et avantageusement comprise entre 0,3 et 0,8pm. 

Le support a base de sulfure de terre rare peut aussi etre constitud d'un substrat 
sur lequel est deposg le sulfure de terre rare. Ce substrat peut etre un susbstrat du type 
25 mica, kaolin, silice, oxyde de trtane, alumine, graphite, oxyde de fer par exemple. 

Selon la caract6ristique principle de Cinvention, la composition comprend, outre 
le support, une couche & base d'au moins un sel de la terre tana du sulfure precite, d'un 
hydroxyde, d'un oxyde de cette terre rare ou cf un derive oxy et/ou hydroxy de ceux-ti. 
Le sel est, bien entendu, different du sulfure de terre rare du support. 
30 Par sel, on entend un compost du type Ln^Ay ou Ln reprfcsente I'el6ment terre rare 

et A un anion, x et y etant des nombres entiers dont la valeur depend de la valence et 
de la nature de Ln et A. 

L'anion peut etre plus particulterement un anion sulfate (A = SO4 2 ") ou un anion 
orthophosphate (A = PO4 3 "). D'autres anions peuvent aussi etre envisages comme les 
35 anions acetate, chtorure ou fluorure. 

La couche peut fetre d base d'un hydroxyde ou d'un oxyde de la terre rare, e'est a 
dire un compose de formule Ln*(OH) y , ou Lr^Oy respectivement, x et y etant definis tels 
qu pr6cedemment. 
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Par d6riv6s oxy et hydroxy on entend les composes qui suivent : 

- les oxysels de formule LrixOtAy, x, y et 2 etant des nombres entiers dont la valeur 
depend de la valence et de la nature de Ln et A; 

- les hydroxysels de formule Ln x (OH)zA y , x, y et z etant definis tels que 
5 precedemment 

- les oxyhydroxysels de formule Lnx(0H) 2 0wAy, x, y, w et z etant definis tels que 
pr6c6demment* 

- les oxyhydroxydes de formule tn*0y(0H) 2 , x, y et z etant des nombres entiers 
dont la valeur depend de la valence et de la nature de Ln; 

10 La couche peut etre a base cfun de ces composes ou cfun melange de ceux-ci 

dans des proportions relatives variables, 

line condition necessaire est que le sel de la terre rare, I'hydroxyde, I'oxyde et le 
derive soient insolubles dans I'eau et/ou dans les alcools. Par insoluble, on entend une 
solubility infrieure a lO^mole/l dans le solvant ou le milieu conceme. 

15 Cette couche a base du sel, de I'hydroxyde, de i'oxyde ou du derive est depos6e 

sur le support et enrobe au moins partiellement celui-cl Cette couche enrobant le 
support peut ne pas etre parfaitement continue ou homogene. Toutefois, de preference, 
cette couche est uniforme et continue. 

Par atlleurs et de preference aussi, cette couche est cTepaisseur oontrolee. Plus 

20 precisement I'epaisseur maximale est celle au dela de laquelle le suifure de terre rare 
ainsi enrobe perdrait ses proprietes pigmentaires; gen6ra!ement cette 6paisseur est d'au 
plus 200nm. Elle peut etre plus particulierement d'au plus 100nm et de preference d'au 
plus 20nm. Par ailleurs et habiluellement cette couche est d'au moins quelques 
nanometres par exemple d'au moins 3nm. 

25 La disposition continue, homogene et d'epaisseur controlee de la couche de se), 

d'hydroxyde, d'oxyde ou du derive est obtenue notamment lorsque cette couche 
provient d'une attaque acide du suifure de terre rare. En outre, dans ce cas, la liaison 
entre la couche et le support est particulierement intime. 

D'autres variantes de invention vont maintenant etre d6crites. 

30 Seion une premiere variante, la composition comprend en outre une couche & 

base d'au moins un oxyde transparent deposee sur le support On pourra se referer 
aussi en ce qui conceme un produit de ce type comprenant une telle couche, a la 
demande de brevet EP-A-62Q254 au nom de la Demanderesse dont I'enseignement est 
incorpore id. 

35 L£ encore, cette couche peripherique enrobant le support peut ne pas etre 

parfaitement continue ou homogene. Toutefois t de preference, les compositions seton 
cette variante comprennent une couche de revfetement uniforme et cTepaisseur 



WO 01/74714 



5 



PCT/FR01/00951 



controtee cf oxyde transparent, et ceci de maniere a ne pas alterer (a couleur origineli 
du support avant enrobage. 

Par oxyde transparent, on ntend ici un oxyde qui, une fois d§pos6 sur !e support 
sous la forme d'une pellicula plus ou moins fine, n'absorbe que peu ou pas du tout !es 
5 rayons lumineux dans le domaine du visible, et ceci de maniere a ne pas ou peu 
masquer la couleur intrins&que d'origine dudit support. En outre, II convtent de noter que 
le terme oxyde, qui est utilise par commodate dans rensemble de la pr&sente 
description, doit etre errtendu comme couvrant 6galement des oxydes du type hydrate. 

Ces oxydes, ou oxydes hydrates, peuvent 6tre amorphes et/ou cristallis6s. 
10 A trtre d'exemple de te!s oxydes, on peut plus particulierement citer I'oxyde de 

silidum (silica), I'oxyde cFaluminium (alumine), I'oxyde de zirconium (zircone), Poxyde de 
titane, le silicate de zirconium ZrSi04 (zircon) et les oxydes de terres rares Selon une 
variante preferee, (a couche enrobante est a base de sifice ou d'un melange de sdice et 
cfatumine. 

15 Selon une seconde variante, la composition comprend en outre une couche d 

base <fau moins un compose du zinc deposfce sur le support Ce compose du zinc peut 
avoir ete obtenu par reaction (fun precurseur du zinc avec de I'ammoniaque et/ou un sel 
d'ammonium. Le prScurseur du zinc peut etre un oxyde ou un hydroxyde de zinc que 
Ton utilise en suspension. Ce precurseur peut etre aussi un sel de zinc, de preference 

20 un sel soluble. Ce peut etre un sel d'acide inorganique comme un chtorure, ou encore 
un sel d'acide organique comme un acetate. La forme sous iaquelie se pr&sente ce 
compost du zinc ainsi obtenu n'est pas connue precisement, mais on peut penser que 
le zinc est present sous ia forme <fun complexe zino-ammoniaque de fdrmule 
Zn(NH3) x (A)y dans Iaquelie A repr6sente un anion comme OH", CI", I'anion acetate ou 

25 encore un melange d'anions, x etant au plus egal a 4 et y au plus egal a 2. 

L'inventfon comprend en outre une troisteme variante selon Iaquelie (a 
composition comprend en outre du fluor. 

Pour une telle composition, on pourTa aussi se referer en ce qui concerne plus 
particulierement fa disposition des atomes de fluor a la demande de brevet EP-A- 

30 628608 au nom de la Demanderesse dont 1'enseignement est incorpore ici. 

Les compositions fluorees peuvent presenter au moins rune des caracteristiques 
suivantes : 

- les atomes de fluor sont distribues selon un gradient de concentration 
decroissant de la surface au coeur desdites compositions, 
35 - les atomes de fluor sont majoritairement repartis a la peripherie exteme des 

compositions. On entend ici par p6riph6rie exteme une 6palsseur de mattere mesur&e d 
partir de la surface de la particule, de Tordre de quelques centaines d'Angstroms. On 
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entend en outre par majoritairement que plus de 50% des atomes de fluor presents 
dans la composition se trouvent dans ladite p6riph6rie externa. 

- le pourcentage en poids des atomes de fluor presents dans I s compositions 
n'excede pas 10%, et de preference 5%. 
5 - les atomes de fluor sont presents sous la forme de composes fluor&s ou 

sulfofluorSs, en particulier sous la forme de fluorures de terres rares ou de sulfofluorures 
(thiofluoaires) de terras rares. 

invention couvre bien entendu les cas combinant deux ou trois des variantes qui 
viennent d'fetre decrites. 
10 Dans le cas de ces variantes, la couche interne, tfest a dire fa plus proche du 

support est generalement celle d base du set, de I'hydroxyde, de Poxyde de terre rare ou 
du d§riv6 ou encore la couche d'atome de fluor. Les autres couches peuvent etre 
disposees dans un ordre quelconque. II est aussi possible que le compose du zinc, les 
atomes de fluor et/ou I'oxyde transparent solent presents dans une m&me couche, en 
15 melange, ou encore que ces trois 6l6ments forment m§me avec le sel r t'hydroxyde, 
I'oxyde de la terre rare ou le derive precite une seule couche unique. 

Un precede de preparation de la composition de I'invention va maintenant §tre 
d6crit. 

Ce proc£de comprend une attaque avec un acide de la surface du support. 

20 L'atide petit etre choisi parmi ceux susceptbles d'apporter I'anion A pour former le set, 
I'hydroxysel ou roxyhydroxysel d6crits plus haut. Mais il est aussi possible de travailler 
avec un autre type d'acide et en presence d'un sel susceptible cfapporter I'anion A, par 
exemple du sulfate d'ammonium qui apportera ainsi I'anion sulfate ou encore du fluorure 
ou du chlorure d'ammonium. 

25 II est aussi possible de faire suivre l'attaque acide d'une neutralisation. Cette 

neutralisation est effective en traitant le support avec une base. On peut utiliser 
notammerrt comme base les produits du type hydroxydes cfalcalins ou d'alcalino-terreux 
ou I'ammoniaque. Cette neutralisation permet d'obtenir les compositions dans lesquelles 
la couche comporte au moins un hydroxyde de la terre rare ou un derive du type decrit 

30 plus haut. Dans le cas de cette preparation comprenant une neutralisation, il est 
possible de partir d'acides dont les sels de la terre rare peuvent etre solubles dans I'eau 
et les alcools. On peut mentionner Facide nitrique comme exemple de tels acides. 

L'attaque acide se fait generalement par mise en suspension du support dans un 
milieu de reaction liquids puis introduction de I'acide dans ce milieu. 

35 Selon un mode de realisation particulier, on efffectue l'attaque avec I'acide et, 

eventuellement, la neutralisation, dans un milieu alcoolique. Ce milieu alcoolique peut 
Stre constitue par un alcool choisi parmi les alcools aliphatiques tel que par exemple le 
butanol ou Cethanol. 
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On effectue Pattaque acide avec une quantite d'aride qui depend de Pepaisseur de 
la couche d sel, d'hydroxyde, d'oxyde ou de derive qu Ton desire former et aussi da la 
granulomere du support 

L'aitaque adde peut §tre suivie d'un murissement Pendant ce murissement le 
5 milieu reactionnel est maintenu a temperature constante qui peut etre comprise par 
exempte entre la temperature amblante et 200°C, de preference entre 20 et 100*0. La 
duree du murissement est generalement d'au plus 10 heures. 

Le produit ainsi trait6 peut §tre separe du milieu reactionnel puis s6ch6. Le 
sechage ou le murissement a temperature elevee permet d'obtenir une couche d base 

1 0 tf oxyde de tere rare. 

Dans le cas ou I'attaque acide conduit £ un set, hydroxyde, oxyde ou derive cf une 
terre rare a un etat d'oxydation donn6, par example un hydroxyde de c6rlum III et ou il 
existe un sel, hydroxyde, oxyde ou derive de cette meme terre rare a un etat d'oxydation 
superieur, par exemple un hydroxyde de cerium IV, et plus insoluble dans Peau que 

1 5 Pespece correspondante & l'6tat cf oxydation interieur de la terre rare, It est possible de 
realiser I'attaque acide en presence d'un oxydant comme Teau oxygenee par exemple 
On obtient ainsi un produit dont fa couche comprend le sel, Thydroxyde, foxyde ou le 
derive de la terre rare d P6tat d'oxydation sup6rieur et ce produit presente une stability 
amelioree en ce qui oonceme le degagement d'H 2 S. 

20 Dans le cas de la preparation d'une composition qui comprend en outre une 

couche & base d l au moins un oxyde transparent, on effectue d'abord I'attaque acide puis 
on met en contact le support et un prfecurseur de I'oxyde transparent et on precipite 
r oxyde transparent sur iedrt support 

On pourra se reporter a Penseignement de la demande de brevet EP-A-620254 

25 pour la preparation d'une composition de ce type. Le principe de preparation consiste 
done essentjellement a precipiter I'oxyde sur le support. Des exemples de precedes vont 
etre donnes ci-dessous pour les differents types d'oxydes, precedes dans lesquels le 
precurseur de I'oxyde peut etre un atcoolate . 

Dans le cas de la silice on peut mentionner la preparation de ia silice par 

30 hydrolyse d'un alkyl-silicate, en fbrmant un milieu reactionnel par melange d'eau, 
(Talcool, du support qui est alors mis en suspension, et eventuellement d'une base, d'un 
fluorure alcalin ou d'un fluorure d'ammonium qui peut jouer le role de catafyseur de la 
condensation du silicate. On introduit ensuite I'alkyl-silicate. On peut encore effectuer 
une preparation par reaction du support, d'un silicate, du type silicate alcalin, et d'un 

35 acide. 

Dans le cas <fune couche a base cfalumine, on peut faire reagir le support, un 
atuminate et un acide, ce par quoi on precipite de Palumine. Cette precipitation peut 
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aussi etre obtenue en mettant n presence et en faisant reaqir le support, un se! 
tfaluminium tune base. 

Enfin, on peut former I'alumine par hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium. 
Pour ce qui est de Toxyde de titane, on peut )e precipiter en introduisant dans une 
5 suspension hydroalcoolique du support un set de titane d'une part tel que TiCl4, T1OCI2 
ou T5OSO4, et une base d'autre part. On peut aussi operer par exemple par hydrolyse 
d'un titanate d'alkyle ou precipitation d'un sol de titane. 

Enfin, dans le cas d'une couche a base cfoxyde de zirconium, il est possible de 
proceder par cohydrolyse ou copr6cipitation d'une suspension du support de cerium en 
10 presence d'un compose organomfetallique du zirconium, par exemple un alcoxyde de 
zirconium comme I'isopropoxyde de zirconium. 

Pour la preparation d'une composition qui comprend une couche £ base d'au 
moins un compose du zinc, on effectue d'abord fattaque acide puis on met en contact 
(edit support, un precurseur du zinc, de Pammoniaque et/ou un set d'ammonium et on 
1 5 depose le compose de zinc sur le support 

Le precurseur du zinc peut §tre un oxyde ou un hydroxyde de zinc que Ton utilise 
en suspension. Ce precurseur peut etre aussi un sel de zinc, de preference un sel 
soluble. Ce peut etre un sel d'acide inorganique comme un chlorure, ou encore un sel 
d'actde organique comme un acetate. 
20 II est aussi possible d'utiliser a la fois de I'ammoniaque et un sel d'ammonium. 

Selon une caracteristique interessante, la mise en contact entre !e support, le 
precurseur du zinc, Pammoniaque et/ou le sel d'ammonium se fait en presence d'un 
alcool. L'alcool utilise peut etre du nrteme type que celui mentionne dans le cas de 
I'attaque acide, c'est & dire qu'il est generalement choisi panmi les alcools aliphatiques 
25 tel que par exemple le butanol ou Pethanol, L'alcool peut, en particulier, etre apporte 
avec le precurseur du zinc sous forme d'une solution afcoolique de zinc. 

Selon une autre variante interessante de Invention, on met en contact le support, 
le precurseur du zinc, Pammoniaque et/ou le sel tfammonium en presence d'un 
dispersant Ce dispersant a pour but cT6viter {'agglomeration des particules fonmant 
30 support tors de Jeur mise en suspension, i) permet aussi de travaiJJer dans des milieux 
plus concentres. K favorise la formation d'une couche homogene sur I'ensemble des 
particules. 

Ce dispersant peut etre choisi dans le groupe des dispersants par effet sterique et 
notamment des polymeres hydrosolubies ou organosolubles non ioniques. On peut citer 
35 comme dispersant la cellulose et ses derives, les polyacrylamides, les oxydes de 
polyethylene, les polyethylene glycols, les polyoxypropylene glycols polyoxyethylenes, 
les polyacrylates, les alkyl phenols polyoxyethylenes, les alcools a tongues chaines 
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polyoxy6thyl6nes, ies polyvinylalcools, Jes alkanolamides, les dispersants du type 
polyvinylpyrrolidone, I s composes a base de gomme xanthane. 

L traitement de fluoration pour I'obtention de compositions qui contiennent du 
Ruor peut etre op6r6 selon toute technique cortnue en soi. On pourra se reporter en 
5 particulier a renseignement de la demande de brevet mentionnee plus haut EP-A- 
626608. Ce traitement pourra etre fait sur le support avant te d6p6t du sel, de 
Fhydroxyde, de foxyde ou du derive ou sur la composition. 

En particulier, I'agent de fluoration peut etre liquide, solide ou gazeux. De 
preference, on opere sous des conditions de traitement ou I'agent de fluoration est 
10 liquide ou gazeux. 

A litre d'exemples d'agents fluorants convenant pour ta mise en oeuvre du 
traitement selon Invention, on peut plus particulferement citer le fluor F2, Ies fluorures 
d'atcalins, le ftuorure d'ammonium, Ies fluorures de gaz rares, le fluorure cf azote NF3, )e 
fluorure de bore BF3, le tetrafiuoromethane, Pacide fluorhydrique HF. 
15 Dans le cas d'un traitement sous atmosphere fluorante, I'agent fluorant peut etre 

utilise pur ou en dilution dans un gaz neutre, par exemple de I'azote. 

Les conditions de reaction sont choisies de preference de manure telle que (edit 
traitement n'induise une fluoration qu'en surface (conditions douces). D'une manure 
pratique, on peut suivre et controler experimentalement le degr6 d'avancement de la 
20 reaction de fluoration, par exemple en mesurant revolution de la prise de masse des 
materiaux (prise de masse induite par Introduction progressive du fluor). 

Les precedes qui viennent d'etre decrits peuvent etre mis en oeuvre Tun a la suite 
de I'autre. On entend par la que I'on effectue cFabord Pattaque acide, §ventuellement 
suivie de (a neutralisation. Ensuite, on realise eventueliement la fluoration puis te depot 
25 sur le support de I'oxyde transparent puis celui du compose du zinc dans cet ordre ou 
dans Tordre inverse. La fluoration pourrait aussi etre realisee apres le depot du zinc 
et/ou de I'oxyde transparent. 

Selon une variante du precede, le dep6t de I'oxyde transparent et du compose du 
zinc peuvent etre realises simultanement en mettant en contact le support, le precurseur 
30 de I'oxyde transparent, le pr6curseur du zinc et I'ammoniaque et/ou le sel d'ammonium. 

La presente invention conceme aussi ('utilisation comme pigments colorants des 
compositions decrites plus haut ou obtenues par les precedes de preparation ci-dessus. 

Les compositions ou produits de ('invention poss&ient en effet un pouvoir de 
coloration et un pouvoir couvrant et, de ce fait, comlennent a la coloration de nombreux 
35 materiaux, tels que plastiques, peintures et autnes. Its sont tout partkxiiierement adaptes 
aux formulations plastiques a caractere acide, qui peuvent donner lieu a une hydrolyse 
partielle du sulfure de terre rare et/ou dans tesquetles ils sont mis en oeuvre a une 
temperature relativement eievee. 
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Ainsi, et plus precisement, ils peuvent 6tre utilises dans la coloration de potym&res 
pour matieres plastiques qui peuvent etna du type thermoplastiques ou 
thermodurtissables, oes polymferes &tant susceptibles de contenir des traces cfeau. 

Comma resines thermoplastiques susceptibles d'etre colorees selon rinvention, on 
5 peut citer, a titre purement illustratif, le chlorure de polyvinyl©, Falcool polyvinylique, le 
polystyrene* les copolymeres styrene-butadiene, styrfene-acrylonitrile, acrylonitrile- 
butadiene-styrene (A.B.S.), les potymeres acryliques notamment le polym6thacrylate de 
m6thyle, les poiyolefines telles que le polyethylene, le polypropylene, le polybutene, le 
polym6thylpentene, le polybutylene terephtalate (PBT), les derives cellulosiques tels 
10 que par exemple I'acetate de cellulose, I'aceto-butyrate de cellulose, i'ethylceltulose, les 
polyamides dont te polyamide 6-6. 

Concernarrt les rushes thermodurcissabkes pour lesquelles ies compositions selon 
rinvention conviennent egalement, on peut citer, par exemple, les phenoplastes, ies 
aminoplastes notamment les copolymeres uree-formol, meiamine-formol, les resines 
1 5 epoxy et les polyesters thermodurtissables. 

On peut egalement mettre en oeuvre tes compositions de rinvention dans des 
polymeres speciaux tels que des polymeres fluores en particulier le 
polytetrafluorethylfene (P.T.F.E.), les polycarbonates, tes eiastom£res silicones, les 
potyimkJes. 

20 Dans cette application sp£cifique pour la coloration des plastiques, on peut mettre 

en ceuvre les compositions de ('invention directement sous forme de poudres. On peut 
egalement de preference, les mettre en oeuvre sous une forme pre-dispersee, par 
exemple en premetange avec une parte de la resine, sous forme d'un concentre pate 
ou d'un liquide ce qui permet de les introduire a rfimporte quel stade de la fabrication de 

25 la r§sine. 

Ainsi, ies produits selon rinvention peuvent etre incorpores dans des matieres 
plastiques telles que celles mentionn§es ci-avant dans une proportion pond6rale allant 
generalement sort de 0,01 a 5% (ramenee au produit final) soil de 20 a 70% dans le cas 
cfun concentre. 

30 Les products de invention peuvent etre egalement utiles dans le domalne des 

peintures et lasures et plus particulierement dans les resines suivantes : resines aikydes 
dont la plus courante est <&nomm&e glycerophtalique; les resines modifiees a rhuile 
iongue ou courte; les resines acryliques d£riv6es des esters de l v acide acrylique 
(methylique ou ethylique) et methacrylique eventuellemerrt copolymerises avec I'acrylate 

35 crethyle, tfethyl-2 hexyle ou de butyle; les resines vinyliques comme par exemple 
racetate de polyvinyls le chlorure de polyvinyls le butyralpolyvinylique, le 
formatpolyvinylique, et les copolymeres chlorure de vtnyle et acetate de vinyle ou 
chlonire de vinylidene; les resines aminoplastes ou phenoliques le plus souvent 
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modifiees; ies resines polyesters; les lysines polyurethannes; les rfesines 6poxy; les 
resines silicones. 

G6n6ralement, les produits sont mis en ceuvre a raison de 5 a 30% en poids de la 
peinture, et de 0,1 a 5% en poids du lasure. 
5 Enfin, les produits selon rinvention sont egalement susceptibies de convenir pour 

des applications dans rindustrie du caoutchouc, notamment dans les revetements pour 
sols, dans rindustrie du papier et des encres cfimprimerie, dans le domaine de la 
cosmetique, ainsi que nombreuses autres utilisations cornrne par exemple, et non 
limitativement les teintures, dans les cuirs pour le finissage de ceux-ci et les 
10 revetements stratifies pour cuisines et autres plans de travail, les c6ramiques et les 
glafures. 

Les produits de ('invention peuvent aussi etre utilises dans la coloration des 
materiaux a base de ou obtenu a partir d'au moins un tent mineral. 

Ce liant minora) peut etre choisi parmi les liants hydrauliques, les liants aeriens, le 
1 5 platre et les Hants du type sulfate de calcium anhydre ou partiellement hydrate. 

Par liants hydrauliques, on entend les substances ayant la propriety de falre prise 
et de durcir apr&s addition d'eau en formant des hydrates insolubies dans I'eau. Les 
produits de rinvention s'appliquent tout particulierement & la coloration des ciments et 
bien entendu des batons fabriques a partir de ces ciments par addition £ ceux-ci cfeau, 
20 de sable et/ou de graviers. 

Dans le cadre de la presente invention, le ciment peut, par exemple, etre du type 
alumineux. On entend par la tout ciment contenant une proportion elevSe soit d'alumine 
en tant que telle sort d'aluminate soit des deux On peut citer k titre d'exemple les 
ciments k base d'aluminate de calcium, notamment ceux du type SECAR. 
25 Le ciment peut aussi etre du type silicate et plus particulierement & base de 

silicate de calcium. On peut donner a titre d'exemple les ciments PORTLAND et dans 
ce type de ciments, les Portland a prise rapide ou tres rapide, les ciments blancs, ceux 
resistant aux sulfates ainsi que ceux comprenant des faitiers de hauts-foumeaux et/ou 
des cendres votantes et/ou du meta-kaolin. 
30 On peut aussi mentionner les ciments a base d'hemihydrate, de sulfate de calcium 

ainsi que les ciments magn6siens dits ciments de Sorel. 

Les produits de rinvention s'utifisent aussi a la coloration des liants aeriens, c'est a 
dire des liants durcissant a Fair libra par Paction du CO2, du type oxyde ou hydroxyde de 
calcium ou de magnesium. 
35 Les produits de {'invention s'utilisent enfin a la coloration du platre et des liants du 

type sulfate de calcium anhydre ou partiellement hydrate (CaS04 et CaS04, 1/2H2O). 

Enfin, rinvention concerne des compositions de matiere colorees notamment du 
type plastiques, peintures, lasures, caoutchoucs, ceramiques, gla$ures, papiers, encres, 
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produits cosmetiques, teintures, cuirs, revetements stratifies ou du type a base ou 
obtenu d partir cfau moms un liant mineral, qui comprennent comm pigment colorant, 
une composition selon Invention ou obtenue par un procede du type decrit cWessus. 
Des exemples vont maintenant etre donnes. 
5 On donna cktessous le test utilise pour la mesure de remission d'HzS. 

Le test mesure la quantity de H 2 S degagee apres extrusion du pigment avec du 
polyamide 6,6 commercialise par Nyttech sous la reference A216. La temperature de 
I'extrudeuse bf-vis co-rotative est fixfee a 270°C. L'extrusion est r6alisee a partir d'un 
melange homog6neise contenant : 1484g de polymfere, 15g de pigment (prealablement 

10 seche 4h k 130°C) et 1g d'agent collant comme le stearate de butyle. La Vitesse de 
rotation des vis est portee et conservee egale & 120 tours/mln lors de l'extrusion. 
L'extrudat est ensuite granule et 400 g sont places dans un flacon de polyethylene (fun 
litre, Apr&s 30min de repos a temperature ambiante des mesures de concentrations en 
H2S sont effectuees a Faide de tubes "Drager" ou "Gastec" equipes d'une pompe 

15 doseuse. L'incertitude relative sur les mesures est de 10%. 

EXEMPLE 1 COMPARATIF 
Rfeactifs 

20 

La nature et les proportions des rgactifs sont donnees ci-dessous. Le suifure de 
cerium utilise est un suifure de structure y cubique, comprenant du sodium Indus dans 
le reseau cristaliin (rapport atomique Na/Ce = 0,2). 



Suifure de cerium 


100 g 


£thanol 95% 


335 g 


Ammonlaque 32% 


52 g 


Fluorure d'ammonium 


5g 


Oxyde de zinc 


10 g 


Silicate d'ethyle 


16 g 


Polyvinylpyrrolidone K10 Mw=10O00 (PVP) 


2,5 g 



Mode op6ratoire 

Le sutfure de cerium est mis en suspension dans I'ethanof. 
On ajoute ensuite la solution de fluorure d'ammonium et on matntient sous 
30 agitation a temperature ambiante pendant deux heures. On a effectufe ainsi un 
traitement de fluoruration du suifure. 
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La PVP, prealablement dissoute dans I'ethanol, est alors ajoutee a la suspension. 

La solution d'ammoniaque est ajoutee, puis le zinc sous forme ZnO disperse dans 
de i'&hanol. Le silicate d'ethyle est ensutte introduit de fagon continue pendant deux 
heures. 

5 Apres la fin ^introduction du silicate d'ethyle, la suspension est maintenue 2 

heures sous agitation. Les particules ainsi obtenues sont lavfees A Ffethanol, puis 
s6ch§es 4h & 130°C. 

EXEMPLE 2 

10 

Cet exemple est un exemple selon I'invention dans lequel le support est traite 
avec facade sulfurique. 
R6actifs 

15 Le sulfure de cerium utilise est le meme sutfure que celui utilise dans I'exemple 1 . 



Sulfure de cerium 


100 g 


Sthanol 95% 


265 g 


Ammoniaque 32% 


52 g 


H2SO4 2N dilue dans I'eau 


70 ml 


Oxyde de zinc 


10 0 


Silicate d'ethyle 


16 g 


Polyvinylpyrrolidone K10 Mw=10000 


2,5 g 



Mode operatoire 

20 Le sutfure de cerium est mis en suspension dans I'ethanol. 

On ajoute ensuiie en 1 heure la solution d'acide sulfurique et on maintient sous 
agitation a temperature ambiante pendant 1 heure. 

La PVP, prealablement dissoute dans I'ethanol, est alors ajoutee a la suspension. 
La solution d'ammoniaque est ajoutee, puis le zinc sous forme ZnO disperse dans 
25 de tethanol. Le silicate d'ethyle est ensuite introduit de fa?on continue pendant deux 
heures. 

Apres la fin ^introduction du silicate d'&thyle, la suspension est maintenue 2 
heures sous agitation. 

Les particules ainsi obtenues sont lavees a Tethanol, puis sechees 4h d 130*C. 
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EXEMPLE 3 
Reactifs 

5 

Le sulfure de c6rium utilis6 est le meme sulfure que celui utilise dans I'exemple 1. 
On effectue dans cet exemple une neutralisation en utilisant I'ammoniaque. 



Sulfure de cerium 


100 g 


Ethanol 95% 


251 g 


Eau 


400 g 


Ammoniaque 32% 


52 g 


H2SO4 N dilue dans I'eau 


42 ml 


Ammoniaque N 


42 m! 


Oxyde de zinc 


10g 


Silicate d'ethyte 


16g 


Polyvinylpyrrolidone K10 Mw=10000 


2.5 g 



10 Mode operatoire 

Le sulfure de cerium est mis en suspension dans I'eau. 

On ajoute ensuite en 1,5 heure la solution d'acide sulfurique et de base 
(ammoniaque N) et on maintient sous agitation a temperature ambiante pendant 0,5 
1 5 heure. 

La suspension est filtree pour eliminer le maximum d'eau puis remise en 
suspension dans T&thanoL 

La PVP, prealablement dissoute dans I'tthanol, est alors ajoutee & la suspension. 

La solution cfammoniaque (solution a 32%) est ajoutee, puis le zinc sous forme 
20 ZnO disperse dans de f&thanol. Le silicate tfethyle est ensuite introduit de fa?on 
continue pendant deux heures. 

Apres la fin cfintroduction du silicate d'ethyle, la suspension est maintenue 2 
heures sous agitation. 

Les particules ainsi obtenues sont lavees a tethanol, puts s6ch6es 4h a 130°C. 
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EXEMPLE 4 
Rfeactifs 

5 

Le sulfure de cerium utilise est le meme sulfure que celui utilise dans I'exemple 1. 
L'acide utilise ici est Pacide phosphorique. 



Sulfure de cerium 


100 g 


£thanol 95% 


293 g 


Ammoniaque 32% 


52g 


H3PO4 N ditue dans I'eau 


42 ml 


Oxyde de zinc 


10 g 


Silicate d'ethyle 


16 a 


Polyvinylpyrrolidone K10 Mw=10000 


2,5 g 



10 Mode opferatoire 

Le sulfure de cerium est mis en suspension dans l'6thanol. 

On ajoute ensuite en 1 ,5 heure la solution d'atide phosphorique et on maintient 
sous agitation a temperature ambiante pendant 0,5 heure. 
15 La PVP, prealablement dissoute dans I'fthanol, est alors ajoutee d ia suspension. 

La solution d'ammoniaque est ajoutee, puis le zinc sous forme ZnO disperse dans 
de PethanoL Le silicate d'€thyle est ensuite jntroduit de fa^on continue pendant deux 
heures. 

Aprds la fin ^Introduction du silicate d'ethyle, la suspension est ma/rrtenue 2 
20 heures sous agitation. 

Les particules ainsi obtenues sont lavees a r&thanol, puis sechees 4h & 130°C. 

EXEMPLE 5 

25 Reactifs 

Le sulfure de cerium utilise est le meme sulfure que celui utillsg dans I'exemple 1. 
Uacide utilise est Tackle nitrique et on effectue une neutralisation avec de 
I'ammoniaque. 
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Sulfure de cerium 


100 g 


£thanol 95% 


293 g 


Ammoniaque 32% 


52 g 


HNOaNdiluS dansl'eau 


21 ml 


Ammoniaque N 


21 ml 


Oxyde de zinc 


10 g 


Silicate d'ethyle 


16 g 


Polyvinylpyrrolidone K10 Mw=10OOO 


2.5 g 



Mode operatojre 

5 Le sulfure de c6rium est mis en suspension dans ftthanol. 

On ajoute ensuite en 1,5 heure la solution d'acide nitrique et de base 
(ammoniaque N) et on maintient sous agitation d temperature ambiante pendant 0,5 
heure. 

La PVP, prealablement dissoute dans I'ethanol, est alors ajoutee a la suspension. 
10 La solution d'ammoniaque (solution a 32%) est ajoutee, puis le zinc sous forme 

ZnO disperse dans de I'gthanol. Le silicate d'§thyie est ensuite introduit de fa?on 
continue pendant deux heures. 

Apr6s la fin d'introduction du silicate d'ethyle, la suspension est malntenue 2 
heures sous agitation. 

1 5 Les particules ainsi obtenues sont lavees a I'ethanol, puis sechees 4h a 130°C. 

EXEMPLE6 
Reactifs 

20 

Le sulfure de cerium utilise est le meme sulfure que celui utilise dans I'exemple 1. 
L'acide utilise est I'acide nitrique et on effectue.une neutralisation avec de rammoniaque 
mais en presence d'eau oxyg6nee. 



Sulfure de cerium 


100 g 


£thanol95% 


293 g 


Ammoniaque 32% 


52g 


HNOa N dilue dans I'eau 


21 ml 


Ammoniaque N 


21 ml 


H 2 0, 30% 


3 ml 
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Oxyde de zinc 


10 a 


Silicate d'ethyle 


16 Q 


Polyvinylpyrrolidone K10 Mw=10000 


2.5q 



Mode operatoire 

Le sulfure de c6rium est mis en suspension dans lethanol. 
5 On ajoute simultanfrnent en 1 r 5 heure la solution d'acide nitrique et I'ammoniaque 

(ammoniaque N) melangee d I'eau oxygenee. On maintient sous agitation a temperature 
ambiante pendant 0,5 heure. 

La PVP, prealaWemerrt dlssoute dans I'dthano], est alors ajoutee a la suspension. 

La solution d'ammoniaque (solution a 32%) est ajoutee, puis le zinc sous forme 
10 ZnO disperse dans de FelhanoL Le silicate d'&hyle est ensuite introduit de fagon 
continue pendant deux heures. 

Apres la fin tfintroduction du silicate d'fethyte, la suspension est maintenue 2 
heures sous agitation. 

Les particules ainsi obtenues sont Iav6es d rethanol, puis sechees 4h d 130°C. 

15 

On donne dans le tableau ci-dessous les r6sultats obtenus dans le test Remission 
d'H 2 S. 



Exemples 


Emissions d'H 2 S (ppm) 


1 


300 


2 


50 


3 


80 


4 


90 


5 


200 


6 


70 
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5 1- Composition caracterisee en ce qu'elie contient : 

- un support £ base d'un sulfure de terre rare; 

- une couche & base d'au morns un sel de la terre rare du sulfure prgcrte, d'un 
hydraxyde, d'un oxyde de cette terre rare ou d'un d6riv6 oxy et/ou hydroxy de ceux-ci, le 
sel, I'hydroxyde, I'oxyde et le derive etant insolubles dans I'eau et/ou dans les alcools. 

10 

2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la couche & base d'au 
moins un sel, d'un hydroxyde, d'un oxyde ou du deriv6 pr£cite a ete obtenue par attaque 
acide du sulfure de terre rare. 

15 3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le sel pretite est 
un sulfate ou un phosphate. 

4- Composition selon Tune des revendications precedentes, caract6risee en ce que le 
sulfure est un sulfure de terre rare et d'alcalin. 

20 

5- Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le sulfure 
contient au morns un Element alcalin et/ou alcalino-terreux dont une parte au moins est 
incluse dans (e reseau cristallin dudit sulfure. 

25 6- Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que le sulfure est un 
sesquisulfure de terre rare. 

7- Composition selon la revendication 6 f caracterisee en ce que le sesquisulfure de terre 
rare est un sesquisulfure Ce2S3 y cubique. 

30 

8- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elie 
comprend en outre une couche a base d'au moins un oxyde transparent deposee sur le 
support. 

35 9- Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que I'oxyde transparent est 
la silice ou un melange silice-alumine. 
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10- Composition s Ion Tune des revendications precfedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend en outre une couche a base d'au morns un compost du zinc, notamment de 
I'oxyde de zinc, d^posee sur le support. 

5 11- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend en outre du fluor. 

12- Precede de preparation cfune composition selon Tune des revendications 
pr6c£dentes, caracterise en ce qu'on effectue une attaque avec un acide de la surface 

10 du support precite et en ce qu'on fait eventuellement suivre cette attaque d'une 
neutralisation. 

13- Precede selon la revendication 12 t caracterise en ce qu'on effectue I'attaque avec 
I'acide et, eventuellement, la neutralisation dans un milieu alcoolique. 

15 

14- Precede selon Tune des revendications 12 ou 13 pour la preparation d'une 
composition qui comprend en outre une couche a base d'au moins un oxyde 
transparent caracterise en ce que, posterieurement a I'attaque acide du support et a 
reventuelle neutralisation, on met en contact le support et un pr6curseur de I'oxyde 

20 transparent et on precipite i'oxyde transparent sur ledit support 

15- Precede selon Tune des revendications 12 a 13 pour ta preparation d'une 
composition qui comprend une couche £ base d'au moins un compose du zinc, 
caracterise en ce que, posterieurement a I'attaque acide du support et a reventuelle 

25 neutralisation, on met en contact ledit support, un precurseur du zinc, de Tammoniaque 
et/ou un sel d'ammonium et on depose le compose de zinc sur le support 

18- Precede selon Tune des revendications 12 a 15, caracterise en ce qu'on soumet le 
support ou la composition a un traitement de fluoruration. 

30 

17- Precede selon Tune des revendications 12 a 16, caracterise en ce qu'on effectue 
I'attaque acide en presence d'un oxydant 

18- Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 e 10 ou obtenue par 
35 un precede selon I'une des revendications 12 a 17, comme pigment colorant 

19- Utilisation selon la revendication 18, caracterisee en ce que la composition est 
employee comme pigment dans des matieres piastiques, des peintures, des fasures, 
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des caoutchoucs, des c6ramiques, des glapjres, des papiers, des encres, des produits 
cosm6tiques, des tetntures, des cuirs, des revStements stratifies et des materiaux a 
base ou obtenus a partir d'au molns un liant mineral 



5 20- Compositions de matifere colore s notamment du type plastiques, peintures, 
lasures, caoutchoucs, c6ramiques, glafures, papiers, encres, produits cosm6tiques, 
teintures, cuirs, revetements stratifies ou du type & base ou obtenus a partir d'au moins 
un liant mineral, caracteristes en ce qu'elles comprennent, comme pigment colorant, 
une composition selon Tune des revendications 1 a 10 ou obtenue par un proc6de selon 
1 0 Tune des revendications 12 i 17. 
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